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COPOLYMERES ACRYLIQUES COMME ADDITIFS POUR L'INHIBITION 
DU DEPOT DE PARAFFINES DANS LES HUILES BRUTES 
ET COMPOSITIONS LES CONTENANT 

Domaine technique 

5 Le domaine technique de la presente invention est celui des huiles brutes de petrole et 
des additifs destines a en am§liorer les conditions d'exploitation. 

Les huiles brutes de petrole peuvent contenir des fractions importantes de paraffines, 
dont la quantity et la nature exacte sont variables selon les champs d'extraction. A la 
temperature du puits les paraffines sont liquides et dissoutes dans I'huile brute. Lors de 
10 la remontee de I'huile en surface, sa temperature s'abaisse et les paraffines en 
cristallisant forment un r§seau tridimensionnel d'aiguilles et d'ecailles. II en resulte une 
perte de fluidite qui rend la production, le transport, le stockage et meme le traitement 
de ces huiles tres difficiles. Les bouchages des pipelines et des appareils de traitement 
sont frequents. 

15 Technique anterieure 

On a propose de nombreux procedes pour resoudre ce probleme, comme le raclage 
m§canique ou bien le chauffage des parois. Ces proc6d6s sont couteux et leur mise en 
oeuvre n'est pas toujours possible. 

Pour ameiiorer la rh6ologie des paroles bruts, SHELL a fait oeuvre de pionnier : son 
20 brevet FR 1.575.984 enseigne que des composes macromoleculaires de type 
"peignes" construits sur le modele d'une chaine principale hydrocarbonee sur laquelle 
sont greffees des chaines laterales elles-memes hydrocarbonees assez longues, c'est- 
a-dire d'au moins 14 atomes de carbone et 30 atomes de carbone au plus, peuvent 
perturber la cristallisation des paraffines lourdes. Cette propriete se d6veloppe bien 
25 dans les macromolecules dont la masse moleculaire moyenne en nombre Mn (dont on 
rappelle la definition : Mn = Zj NiMi / Zj Ni, ou les Mi sont les masses mol6culaires des 
Ni especes individuelles presentes dans le polymere) est comprise entre 1000 et 
1 000 000, et de preference entre 4000 et 100 000. 

L'art anterieur a ensuite suggdre I'utilisation d'additifs, le plus souvent polymeriques 
30 dont le role est de retarder ou de modifier la cristallisation des paraffines et de ce fait 
d'ameliorer les proprtetes d'ecoulement de I'huile et d'empecher I'agglomeration des 
cristaux formes sur les parois. 

De nombreux travaux ont ensuite essay6 d'ameliorer Tefficacite de ces premiers 
additifs de nature polymerique soit par la synthese soit par la formulation, afin de les 
35 adapter aux differents types d'huiles brutes rencontrees, et de pallier successivement 
les difficultes de synthese et/ou de manipulation des differentes generations de 
produits comme par exemple parmi les plus efficaces, les copolymeres des acrylates 
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c 18-30» de preference majoritairement C20-22» avec un monomere h6t6rocyciique 
notamment la vinylpyridine [brevets US-A-2 839 512 (1958) et FR-B-2 128 589 (1972) 
de SHELL]. 

II a 6te constate que la presence de motifs polaires confere un caractere dispersant au 
5 copolymfcre, qui permet d'eviter la deposition des paraffines sur les parois. Or & cause 
de la reactivite plus elevee des acrylates a chalne longue par rapport a celle des 
comonomeres polaires, Incorporation de ces derniers est generalement tres difficile et 
I'effet dispersant, lie au taux d'incorporation du comonomere polaire, reste done 
souvent tres faible. 

10 Malgr6 ces ameliorations successives, les additifs de Tart anterieur ne peuvent 
s'appliquer de maniere universelle a I'ensemble des huiles brutes, chacune d'elles etant 
un cas particulier et posant son probleme propre. 

Dans la demande de brevet WO-A-97/34940, ont et6 proposes des inhibiteurs de 
paraffines particulierement performants de type copolymers (meth-)acrylates d'alkyles 
15 ou copolymeres de (meth-)acrylates d'alkyles et de vinylpyridine (2-vinylpyridine et/ou 
4-vinylpyridine), mais la manipulation des vinylpyridines, particulierement toxiques, lors 
de leur proc6de de preparation est un frein a leur developpement industriel malgre 
leurs excellentes propri6t6s inhibitrices. 

Expose de I'invention 

20 On vient de trouver, de fafon tres inattendue, des inhibiteurs de paraffines de type 
copolymeres (meth-)acrylates d'alkyles tout aussi performants que les inhibiteurs de 
paraffines decrits dans la demande de brevet WO-A-97/34940 qui presentent 
Tavantage supplementaire de ne pas contenir dans leur composition finale de reactif 
residuel presentant des dangers de manipulation et de haute toxicite ; ces inhibiteurs 

2 5 de paraffines sont des copolymeres d'acrylates et/ou de methacrylates d'alkyles et de 
N-vinylpyrrolidone, dont une partie des motifs monomeres acrylates et/ou 
methacrylates d'alkyles participant a la chaine polymere peuvent etre represents par 
la formule : 

R 

l 

CH 9 -C 

C 

L O 0 J 

I 

Ri 

30 dans laquelle R est H ou CH 3l les Ri sont des restes d'alcools aliphatiques lineaires 
satures Ri-OH, dont le nombre de d'atomes de carbone s'etend d'environ 10 a environ 
50, provient d'une coupe acrylique presentant une distribution particuliere des chames 
alkyles, denommee pour les propos du present brevet distribution "U". On entend par 
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distribution n U M la distribution des chaines alkyles en fonction de la longueur des 
chaines, ici toutes a nombre pair de carbone, dont I'enveloppe est tres reguliere, dont la 
masse moleculaire moyenne en poids Mw est comprise entre 375 et 700, dont la 
masse moleculaire moyenne en nombre Mn comprise entre 375 et 840, et dont le 
5 facteur de polydispersit6 Pd = Mw / Mn est compris entre 1,0 et 1,2 (Mw 6tant la 
masse moleculaire en poids dont on rappelle la formule de calcul : Mw = Zj NiMi2/ Zj 
NiMi, ou les Mi sont les masses moleculaires des Ni especes individuelles presentes 
dans le polymere). La figure 1 donne une representation de la repartition d'alkyles 
distribu6s selon une telle loi de repartition "U" avec une masse moleculaire moyenne 

10 de 425 (pour I'obtention des alcools correspondants, voir US-A-4 426 329). Les 
acrylates ou methacrylates polymeres obtenus par seule polymerisation de monomdres 
a distribution "U" ne se distinguent pas particulierement de ceux que Ton obtient a partir 
de monom&res arbitraires, entendons par la des produits habituellement disponibles 
pour Thomme du metier et dans lesquels on ne recherche aucune distribution 

15 particuliere des longueurs des chaines pendantes, autrement dit dont la distribution est 
quelconque, en tous cas, n'est pas une distribution "U". Ce qui est tres 6tonnant, et ce 
dont la demanderesse tire toutes les consequences avantageuses, est qu'il se 
developpe une synergie puissante quant & inhibition de la cristallisation des paraffines 
dans les huiles de petrole, lorsque des produits de la classe "U" et de la classe "Non-U" 

20 se trouvent repartis au sein du meme copolymere (meth-)acrylate /N-vinylpyrrolidone. 
Comme toute synergie dans des melanges qui peuvent etre fort variables en 
composition, les regies en sont delicates a cerner, mais les principes directeurs 
peuvent en etre enonces, qui seront de ia plus haute utilite pour I'homme du metier : les 
composants "IT sont centres sur des longueurs moyennes de chaines pendantes i u 

25 plus fortes que celles i nu des composants "Non-U", et la masse dans le copolymere de 
I'ensemble des motifs a chaines "U" est relativement faible par rapport a celui de 
I'ensemble des motifs "Non-U". Les copolymeres de ['invention contiennent de 1 a 10 % 
de N-vinylpyrrolidone. 

On notera que, dans les copolymeres selon I'invention, la N-vinylpyrrolidone peut etre 
30 remplacee au moins partiellement par d'autres vinyllactames, tels que le 
vinylbutyrolactame ou le vinylcaprolactame. 

En termes de description structural, on peut dire que font partie de I'invention les 
copolymeres (meth-)acrylate d'alkyle/ N-vinylpyrrolidone de masse moleculaire en 
poids Mw comprise entre 5000 et 500 000, de preference entre 40 000 et 350 000, 

35 dont les motifs monomeres acrylates ou methacrylates qui participent a la chaine 
polymere, motifs representables par la formule 
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R 

I 

CH 7 -C 

I 

,C 

L o o J 

I 

Ri 

dans laquelle R est H ou CH 3 , !es Ri sont des restes d'alcools aliphatiques lineaires 
saltures Ri-OH ou i represente le nombre d'aomes de carbone de ces restes qui est 
compris entre 10 et 50, suivent une loi de repartition qui est la superposition d'une loi 
5 de repartition "IT, dans laquelle les i sont des nombres pairs developpes sur la partie 
haute 24-50 de I'intervalle, dont la valeur centree est i u , et d'une loi de repartition "Non- 
U u , dans laquelle les i sont des nombres pairs ou impairs developpes sur la partie 
basse 10-22 de I'intervalle et dont la valeur centree i nu est telle que i nu <i u , le rapport 
ponderal de Tensemble des motifs de formule 

R 

l 

CH 9 -C 

C 

L o' o J 

10 * 

h Ri distribues selon la loi "IT k I'ensemble des motifs distribues selon la loi "Non-U° 

allant de 1:99 k 50:50, et preferentiellement de 5:95 a 50:50. 

Les formulations d'inhibiteurs de paraffines incorporant ces copolymers comme 
composants essentiels pallient les inconvenients precedemment cites et permettent la 

15 realisation d'une serie d'additifs a large spectre d'utilisation et dotes d'une bonne 
solubilite dans les huiles brutes, lesquels ont d'ailleurs un effet aussi bien sur la 
cristallisation des paraffines que sur la dispersion des cristaux deja formes, lis retardent 
la cristallisation des paraffines dont la distribution se termine generalement entre C60 
et C70, permettent I'abaissement du point d'ecoulement et de la viscosite de ces huiles 

20 et en facilitent le transport, le stockage et le traitement. lis s'incorporent facilement dans 
les huiles brutes d'origines tres diverses. 

Modes de mise en ceuvre de I'invention 

Les copolymeres selon I'invention peuvent etre obtenus selon un precede de poly- 
merisation simple, peu contraignant et mettant en oeuvre des reactifs peu toxiques. 

25 On obtient I'additif polymerique selon I'invention soit par polymerisation des monomeres 
dans un solvant aliphatique ou aromatique de point d'6bullition inferieur h 300 °C, 
chimiquement inerte vis-a-vis des monomeres et dans lequel tant les monomeres que 
le copolymere sont solubles. A titre d'exemples de solvant, on peut citer le toluene, le 
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xylene et ies coupes aromatiques de points ^ebullitions centres sur environ 190 °C. La 
temperature de polymerisation peut varier assez largement en fonction de I'initiateur 
radicalaire utilise, par exemple entre 50 et 150 °C et de preference entre 70 et 120 °C. 
La pression peut varier entre la pression atmospherique et Ies pressions inferieures ou 
5 egales a 30 bars. 

Les catalyseurs sont choisis generalement parmi Ies composes gen6rateurs de 
radicaux iibres solubles dans le milieu reactionnel comme par exemple les peroxydes 
organiques, tels que les peroxydes de benzoyle, d'acetyle et de ditertiobutyle, les 
peracides organiques ou leurs sels tels que, le perbenzoate de tertiobutyle et le 

10 peroctoacte de tertiobutyle, ou les composes azoTques comme I'azo-bis-isobutyronitrile. 
lis peuvent etre ajoutes au debut de polymerisation ou en continu au cours de celle-ei. 
On utilise en general 10" 5 a 10" 1 mole de generateur de radicaux Iibres (ou amorceur 
radicalaire) et de preference de 5.10~ 4 a 10' 2 mole par mole de monomere. En masse, 
on peut utiliser par exemple une concentration de 0,1 a 1 % par rapport & I'ensemble 

15 des monomeres. 

La concentration globale en monomeres dans le solvant peut aller de 10 a 90 % en 
masse, les concentrations preferees allant de 20 a 70 % afin de maitriser la masse 
moleculaire et la pompabilite des solutions contenant I'additif polymerique. Le degre de 
polymerisation est mesure par chromatographie par permeation de gel (GPC) laquelle 

2 0 permet d'atteindre les masses moleculaires en poids Mw et en nombre Mn en 
equivalent polystyrene et Tindice de polydispersite Pd du polymere. 

Selon un mode pr^fere de preparation des copolymers de ('invention, on peut op6rer 
comme decrit dans la demande de brevet fran9ais deposee le meme jour par les 
memes deposants et ayant pour titre : « Procede de copolymerisation d'acrylates et/ou 

2 5 de methacrylates et de N-vinylpyrrolidone ». 

Dans ce mode prefer^, on effectue en fin de copolmerisation I'ajout d'une faible 
quantite d'eau et d'une petite quantite supplementaire d'amorceur radicalaire, qui 
permettent d'obtenir une conversion totale de la N-vinylpyrrolidone. Par ailleurs, on a 
observe que, dans ces conditions, la poursuite de la polymerisation ne conduisait pas a 

3 0 une homopolymerisation du monomere dans la phase aqueuse, ce qui se traduirait par 

la presence d'insoluble dans le produit fini, la polyvinylpyrrolidone n'etant pas soluble 
dans les solvants aromatiques. 

La quantite d'eau ajoutee est en general de 1 a 10% en masse de la masse 
reactionnelle, de preference d'environ 5% de celle-ci. La quantite supplementaire 
3 5 d'amorceur radicalaire est en general d'environ 5 a 15% de la quantite initiate, de 
preference d'environ 10 %. 

La reaction est poursuivie jusqu'a conversion totale de la N-vinylpyrrolidone et des 
monomeres acryliques. L'eau est ensuite eiiminee par distillation pour conduire a une 
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solution organique de copolymere directement utilisable, qui contient en g§n£ral moins 
de 200 ppm de N-vinylpyrroIidone non poiymeriste. 

Les masses moleculaires en poids Mw et en nombre Mn des copolym^res obtenus 
peuvent varier dans de larges limites suivant la nature de I'huile brute k traiter, soit 
5 entre 5000 et 500 000 pour le Mw, de preference de 40 000 k 350 000, pour une 
polydispersit6 Pd pouvant varier entre 1 ,5 et 7,5. 

Application industrielle 

Les copolymfcres selon I'invention sont utilises dans les huiles brutes k des doses 
pouvant varier dans de larges limites, suivant la nature, la structure et la masse 

10 moleculaire du copolymdre a utiliser, la nature et la quantite de cires de paraffines 
prdsentes dans I'huile brute et la performance souhaitee en abaissement de point 
d'6coulement ; celles-ci peuvent varier de 5 a 5000 ppm en masse, pr6f6rentiellement 
de 10 a 2000 ppm. lis ont une influence favorable sur la rheologie des huiles brutes, en 
particulier sur leurs caracteristiques de viscosite en fonction de la temperature et du 

15 module de cisaillement, qui commande en particulier la pression necessaire au 
red6marrage d'une installation (pipe-line, puits) arretee, sur leur point d'ecoulement ou 
temperature de figeage, sur leur point de cristallisation commen9ante, sur leur 
ecoulement par simple gravite, sur les depots qui se forment au contact de parois 
froides. Toutes caracteristiques fort importantes pour I'extraction, le transport et le 

20 stockage des huiles, et dont on trouvera quelques illustrations dans les tests de 
laboratoires destines k apprecier Tefficacite de ces additifs. 

Les compositions anti-depots de paraffines selon I'invention sont constitutes par des 
solutions de ces copolymers ou additifs & des concentrations allant de 2 a 90 % en 
masse, preferentiellement de 20 a 70 %, dans des solvants solubles dans les huiles 

2 5 brutes de petrole que Ton veut traiter et qui peuvent etre avantageusement les solvants 

utilises lors de la polymerisation choisis parmi les solvants aliphatiques ou aromatiques 
de point d'ebullition inferieur a 300 °C, et notamment le toluene, le xylene ou les 
coupes aromatiques de points d'ebullitions centres par exemple sur environ 190 °C. 

L'invention offre en outre a I'homme du metier, la possibility de selectionner par des 

3 0 essais de simple routine, la coupe d'alcools qui presentera la meilleure similitude avec 

I'huile brute k traiter et qui correspondra a la meilleure efficacitt. 

Les meilleurs resultats sont obtenus avec les copolymeres statistiques d'acrylates 
d'alkyles "\J a et "Non-U" et de N-vinylpyrrolidone qui renferment de 5 a 50% de 
monomeres "U" centres de C24 k C50, les caracteristiques et Tefficacite des copo- 
3 5 lymeres etant definies par le choix du couple solvant / initiateur. Les comonomeres "U" 
preferes sont les acrylates d'alkyles centres sur environ C30. 

Les exemples suivants illustrent invention sans en limiter la portee. 



6 



WO 01/68731 PCT/FR01/00528 

EXEMPLES 

On ctecrit ci-apr6s les modes d'obtention conduisant a diverses compositions 
d'homopolymeres, de copolymdres ou de terpolymeres pour servir d'exemples ou de 
contre-exemples, ainsi que les caracteristiques des copolymeres obtenus, iesquelles 
5 sont regroupees plus loin dans le Tableau 1 . 

Dans ces exemples, les acrylates monomeres "Non-U" 18-22 sont des acrylates 
d'alkyles a environ 18-22 atomes de carbone (commercialisms par Elf-Atochem S.A. 
sous le nom Norsocryl ® 18-22) dont la composition en masse est 

0<C12-C16< 10% 
10 0<C16-C18<40% 

50<C20-C22< 100% 

0<C24-C30<10% 

Les acrylates d'alkyles sont obtenus par les methodes bien connues de I'homme du 
metier, esterification directe ou transest6rification catalysee par exemple par 
1 5 I'acetylacetonate de zirconium. 

EXEMPLE 1 

On prepare un polymere (Polymere A) constitue de : 

- 73 % en masse d'acrylates « Non-U » C18-C22, 

- 15 % en masse d'acrylates « U » centre sur C30 et 
20 - 1 2 % en masse de N-vinylpyrrolidone, 

selon le mode operatoire detaille ci-dessous : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 321 g d'acrylates « Non-U » de n-alkyles de 
C18 a C22 (Norsocryl®18-22), 66 g d'acrylates « U » centres sur C30 dont la masse 
moleculaire moyenne est de 477 (Norsocryl®121) et 52,8 g de N-vinylpyrrolidone dans 

2 5 360 g d'une coupe aromatique de points d'ebullitions centres sur 190 °C. La 

temperature du reacteur est portee a 40 °C sous vide avec barbotage d'azote et 
maintien 30 minutes, puis a 1 15 °C avec maintien du barbotage d'azote. On additionne 
ensuite en continu sur 1 h 30 minutes, 3 g de perbenzoate de tertiobutyle. La 
temperature est maintenue apres I'ajout pendant 3 heures. On introduit alors 40 g 

3 0 d'eau et 0,3 g de perbenzoate de tertiobutyle Le chauffage est maintenu pendant 

3 heures supplementaires avec un reflux total de I'eau. Ueau est ensuite eliminee par 
distillation, puis par entrainement & I'azote. Le rendement de la polymerisation est de 
99,5% en acrylate et de 99,7% en N-vinylpyrrolidone. La solution reactionnelle 
contient 55 % en masse de produit actif. 

3 5 EXEMPLE 2 (comparatif) 

On prepare un polymere (Polymere B) constitue de : 

- 73 % en masse d'acrylates « Non-U » C18-C22, 
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- 15 % en masse d'acryiates « U » centre sur C30 et 

- 12 % en masse de 4-vinyIpyridine, 

selon le mode operatoire detaille ci-dessous : 

Dans un r^acteur de 1 litre, on introduit 321 g d'acryiates « Non-U » de n-alkyles de 
5 C18 & C22 (Norsocryl®18-22), 66 g d'acryiates « U » centres sur C30 dont ta masse 
moteculaire moyenne est de 477 (Norsocryl®121) et 52,8 g de 4-vinylpyridine dans 
360 g d'une coupe aromatique de points d'ebullitions centres sur 190°C. La tempe- 
rature du reacteur est portee k 40 °C sous vide avec barbotage d'azote et maintien 
30 minutes, puis k 115 °C avec maintien du barbotage d'azote. On additionne ensuite 
10 en continu sur 1 h 30 minutes, 3 g de perbenzoate de tertiobutyle. La temperature est 
maintenue apres I'ajout pendant 3 heures. 

EXEMPLE 3 (comparatif) 

On prepare un polymere (Polymdre C) constitue de : 

- 88 % en masse d'acryiates « Non-U » C18-C22 et 
15 - 12 % en masse de 4-vinylpyridine, 

selon le mode operatoire detaille dans I'Exemple 2 en utilisant 387,2 g de 
Norsocryl®1 8-22 et 52,8 g de 4-vinylpyridine. 

EXEMPLE 4 (comparatif) 

On prepare un polymere (Polymere D) constitu6 de : 
20 - 88 % en masse d'acryiates « Non-U » C18-C22 et 
- 12 % en masse de N-vinylpyrrolidone, 

selon le mode operatoire detaille dans I'Exemple 1 en utilisant 387,2 g de 
Norsocryl®18-22 et 52,8 g de N-vinylpyrrolidone. 

Le rendement de la polymerisation est de 99,8 % en acrylate et de 99,8 % en N-vinyl- 
25 pyrrolidone. 

EXEMPLE 5 (comparatif) 

On prepare un polymere (Polymere E) constitue de : 

- 85 % en masse d'acryiates « Non-U >> C18-C22 et 
- 15 % en masse d'acryiates « U » centre sur C30, 

3 0 selon le mode operatoire detaille ci-dessous : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 374 g de Norsocryl®1 8-22 et 66 g de 
Norsocryl®121 dans 360 g d'une coupe aromatique de points d'6bullitions centres sur 
190 °C. La temperature du reacteur est portee a 40 °C sous vide avec barbotage 
d'azote et maintien 30 minutes, puis a 1 15 °C avec maintien du barbotage d'azote. On 
3 5 additionne ensuite en continu sur 1 h 30 minutes, 3 g de perbenzoate de tertiobutyle. 
La temperature est maintenue apres I'ajout pendant 3 heures. 
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Le Tableau 1 resume les compositions et les masses moleculaires moyennes des 
polymeres prepares comme d6crit dans les exemples ci-dessus. Dans ce tableau, pour 
chaque polymere, Mnrepresente la masse moteculaire moyenne en nombre, Mwla 
masse moleculaire moyenne en poids et Pd la polydispersite, c'est-a-dire le rapport 
5 Mw/Mn. 



TABLEAU 1 





Monomeres 


% en masse 

dans 
le polymere 


Mn 
IVII 1 


IVIW 


Pd 


Polymere A 


Norsocryl 18-22 
Norsocryl 121 
NVP 


73 
15 
12 


18200 


47700 


2,6 


Polymere B 


Norsocryl 18-22 
Norsocryl 121 
4VP 


73 
15 
12 


19300 


52100 


2,7 | 


Polymere C 


Norsocryl 18-22 
4VP 


88 
12 


20500 


49200 


2,4 


Polymere D 


Norsocryl 18-22 
NVP 


88 
12 


20900 


52200 


2,5 


Polymere E 


Norsocryl 18-22 
Norsocryl 121 


85 
15 


17200 


47800 


2,8 



EXEMPLE 6 

On incorpore 200 ppm de chacun des copolymeres A a E precedents (mis en solution 
dans du xylene a la concentration de 37 % en masse) a differents bruts paraffiniques. 
10 On determine le point d'ecoulement de ces solutions suivant la norme ASTM D-97. 

A titre comparatif, on mesure le point d'ecoulement de ces bruts additionnes de 
400 ppm de ShellSWIM 5X ® (homopolymere d'acrylates d'alkyles de C18 a C22 
vendu en solution dans le xylene a la concentration de 50 % en masse) commercialise 
par la societe SHELL OIL COMPANY comme inhibiteur de paraffines. 

15 Les resultats sont reunis dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 
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Petrole brut 


Brut 
du Congo 


Brut 
du Niger 


Masse volumique a 22 °C (kg/m^) 


861 ! 


813 


Paraffmes par GC* ( %) 


11,2 


10,8 


Additif 


Point d'ecoulement (°C) 


Sans 


18 i 


12 


Polymere A 


-15 


-36 


Polymere B 


-12 


-27 


Polymere C 


-9 


-24 


Polymere D 


-9 


-15 


Polymere E 


-6 


-12 


ShellSWIM 5X ® 


+6 


-6 | 



* GC : chromatographic en phase gazeuse 



On constate que les compositions dispersantes selon I'invention abaissent mieux le 
point d'ecoulement de ce petrole brut que les compositions inhibitrices de I'art 
anterieur. 

EXEMPLE 7 

On traite un condensat leger caracterise par une forte teneur en paraffmes et une forte 
tendance a la formation de depots paraffineux a I'aide des compositions inhibitrices 
detaillees dans les Exemples 1 a 5. 

Pour cela, on ajoute 400 mg de chaque composition inhibitrice par kg de condensat 
chauffe a 70 °C et on evalue le pouvoir anti-depot des compositions inhibitrices de 
paraffines selon le test suivant (Cold Finger Test). 

Ce test consiste a peser le depot forme sur les parois d'une sonde metallique plongee 
dans une huile brute additivee ou non. La temperature de I'huile est generalement prise 
comme etant la temperature de fond de puits (temperature T1). A I'interieur de la sonde 
circule un fluide dont la temperature T2 est regulee, et correspond aux conditions 
climatiques exterieures subies par les conduites ou les stockages. 

L'huile brute, contenue dans un Becher de 250 ml de forme haute est homogeneisee 
en continu a I'aide d'un agitateur magnetique dont la Vitesse est de 250 tr/min. Ce 
Becher est place dans un bain thermostat^ a la temperature T1 . 



10 



WO 01/68731 PCT/FR01/00528 

La sonde metallique de diametre exterieur 20 mm et de longueur 105 mm plonge dans 
I'huile sur une hauteur de 65 mm. Le fluide traversant la sonde est maintenu & la 
temperature T2 par un cryostat. 

Uhuile brute est chauffee k 70 °C pendant une heure, puis additivee et homogen6is6e 
5 pendant 15 min k la temperature T1. Uhuile est ensuite versee dans le Becher et la 
sonde est introduite, k la hauteur definie precedemment. L'agitation magnetique de 
I'huile est maintenue pendant toute la duree du test. 

Le test dure 4 heures. La sonde est alors sortie de I'huile et maintenue quelques 
instants au-dessus du Becher afin de permettre son egouttage, la circulation du fluide 
10 refrigerant etant maintenue. Le depot de paraffine est racle (uniquement sur les parois 
verticales) et pese avec une precision de 0,1 g. 

Le resultat est exprime en masse de depot pour 100 g d'huile. Pour une huile additivee, 
il peut etre rapporte au pourcentage de depot de cette meme huile vierge, ce qui donne 
une appreciation de la protection apportee par I'additif utilise, et done de son efficacite. 

15 Dans cet exemple, les temperatures T1 et T2 sont respectivement 50 et 1 5 °C. 

Les resultats obtenus sur ce condensat avec les differents additifs sont reunis dans le 
Tableau 3. 



TABLEAU 3 



Additif 


Protection ( %) 


Sans 


0 


Polymere A 


83 I 


Polym&re B 


72 


Polymere C 


63 


Polymere D 


69 


Polymere E 


42 



On constate que les compositions inhibitrices selon invention apportent au condensat 
20 teste une meilleure protection contre les depots de paraffines. 
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REVENDICATIONS 
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1. Copolymeres d'acrylates et/ou de methacrylates d'alkyles /N-vinylpyrrolidone de 
masse moleculaire en poids Mw comprise entre 5000 et 500 000, de preference entre 
40000 et 350 000, dont les motifs monomeres acrylates et/ou methacrylates qui 

5 participent & la chame polymere sont des motifs 

R 

l 

CH 9 -C 

L o o J 

Ri 

dans lesquels R est H ou CH3, les Ri sont des restes d'alcools aliphatiques lineaires 
satures Ri-OH ou i represente le nombre d'atomes de carbone de ces restes qui s'etale 
entre 10 et 50 atomes de carbone, et qui presentent la caracteristique de suivre une loi 
10 de repartition qui est la superposition d'une loi de repartition U U", dans laquelle les i sont 
des nombres pairs developp6s sur la partie haute 24-50 de I'intervalle, dont la valeur 
centree est i Ut et d'une loi de repartition "Non-U", dans laquelle les i sont des nombres 
pairs ou impairs d6veloppes sur la partie basse 10-22 de I'intervalle, et dont la valeur 
centre i nu est telle que i nu < i u , le rapport ponddral de I'ensemble des motifs 

R 

l 

CH 9 -C 

C 

1 oo J 

15 ™ 

distribues selon la loi "U" a I'ensemble des motifs distribu6s selon la loi "Non-U" allant 
de 1:99 a 50:50, et preferentiellement de 5:95 k 50:50. 

2. Copolymeres selon la revendication 1 , dans lesquels les motifs "Non-U" sont des 
motifs acrylates et/ou methacrylates d'alkyles a environ 10-22 atomes de carbone, et 

2 0 les motifs °U U sont des motifs acrylates et/ou methacrylates d'alkyles a environ 24-50 
atomes de carbone. 

3. Copolymeres d'acrylates et/ou de methacrylates d'alkyles selon la revendication 
1 ou 2, comportant de 1 a 15 % de motifs N-vinylpyrrolidone, comptes en masse par 
rapport au copolymere. 

25 4. Precede pour I'obtention des copolymeres tels que d£finis dans I'une quelconque 
des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Ton provoque la polymerisation, en 

12 
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presence d'un amorceur radicalaire, d'un melange de monomeres dans lequel une 
partie des monomeres esters acryliques ou m6thacryliques 

R 

CHn = C 

1 I 
,C 

o' o 

Ri 

obeit a une loi de distribution "U" et la partie des monomeres esters complementaire 
5 obeit a une loi de distribution "Non-U", le rapport ponderal entre I'ensemble des esters 
distribues selon la loi "U" et I'ensemble des esters distribues selon la loi "Non-U" allant 
de 5:95 a 50:50 environ. 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel le melange des esters acryliques 
ou m6thacryliques est obtenu par melange des esters de chacune des categories de 

10 distribution "IT et "Non-U" dans un rapport ponderal de 1:99 a 50:50, et 
preferentiellement de 5:95 a 50:50. 

6. Procede selon la revendication 4, dans lequel le melange des esters acryliques 
ou methacryliques est obtenu par melange prealable des alcools correspondant a 
chacune des categories de distribution "U" et "Non-U", suivi de leur esterification par 

15 I'acide acrylique ou methacrylique. 

7. Procede selon Tune des revendications 4 & 6, caracterise en ce que Ton opere 
dans un solvant dans lequel les monomeres ainsi que le copolymere sont solubles et 
dont le point d'ebullition est inferieur a 300 °C. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le solvant est le toluene, 
2 0 le xylene ou une coupe aromatique de points d'ebullitions centres sur 190 °C. 

9. Procede selon Tune des revendications 4 a 8, caracterise en ce que la poly- 
merisation est effectuee en presence d'un amorceur radicalaire utilise a une 
concentration de 0,1 a 1 % en masse par rapport a I'ensemble des monomeres. 

10. Procede selon Tune des revendications 4 a 9, caracterise en ce que, en fin de 
25 copolymerisation, on ajoute une faible quantite d'eau et une petite quantite supple- 
mental d'amorceur radicalaire. 

11. Proc§de selon la revendication 10 caracterise en ce que la quantite d'eau 
ajout6e est de 1 ci 10 % en masse de la masse reactionnelle. 
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12. Proc6d6 selon Tune des revendications 10 et 11 caract6ris6 en ce que la 
quantity supptementaire d'amorceur radicalaire est d'environ 5 h 15% de la quantity 
initiate. 

13. Additif destine h abaisser le point d'ecoulement d'huiles brutes de petrole et a en 
ameliorer le comportement rh6ologique, caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 de 
copolymdres d6crits dans Tune quelconque des revendications 1 & 3 et de solvant 
aromatique et/ou aliphatique, la concentration pond§rale du copolymere dans I'additif 
6tant comprise entre 2 et 90 %, de preference entre 20 et 70 %. 

14. Composition comprenant une huile brute de petrole et un copolymere tel que 
d^crit dans Tune quelconque des revendications 1 & 3, dans laquelle la teneur en 
copolymere est comprise entre 5 et 5000 ppm, pr6ferentiellement entre 10 et 
2000 ppm. 
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